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POLYMERES COMPRENANT DANS LEUR SQUELETTE UNE 
INSATURATION ETHYLENIQUE INTERNE ET LEURS PROCEDES DE 

PREPARATION 
DESCRIPTION 

DOMAINS TECHNIQUE 

La prSsente invention a pour objet de 
nouveaux polymdres, comportant dans leur squelette une 
insaturation ethylenique interne ainsi qu'un proc^de de 
fabrication de tels polymdres. 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

Les polymeres prlsentant une insaturation 
6thyl£nique interne, genSralement synth^tises partir 
de monomdres, qui ont deux doubles liaisons conjugu£es 
dans leur squelette, sont trds souvent d6sign€s par le 
terme general de polymSres diSnes . 

Parmi les polymdres di£nes les plus 
r^pandus, on peut citer le caoutchouc, encore appele 
polyisoprdne, ce polymdre £tant constituS d'un motif 
r6p6titif cis de formule suivante : 



ni correspondant au norabre de motifs repetitifs 
presents dans ledit polym^re. 




25 



11 est recoltS £ . partir de la sdve de 
1'HevSa ou peut §tre obtenu synth6tiquement & partir 
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d'isoprene par une polymerisation dite de Ziegler- 
Natta . 

Un polymere diene de structure proche du 
caoutchouc est le polybutadiene , obtenu a partir de 
5 butadiene egalement par polymerisation de Ziegler 
Natta. 

Le butadiene entre egalement dans la 
constitution du copolym^re poly (styrene -butadiene - 
styrene) , plus connu sous 1' abreviation SBS ou 

10 1' appellation commune caoutchouc dur. Ce copolymdre est 
un copolymere bloc comprenant successivement une longue 
chaine de polystyrene , une longue chalne de 
polybutadiene et k nouveau une longue chaine de 
polystyrene. Ce copolymSre entre notamment dans la 

15 constitution des semelles de chaussures, des pneus. 

Sans Stre exhaust if, on peut citer encore 
en tant que polymere diene, le polychloroprene, plus 
connu sous la denomination de N^oprene. Ce polymere est 
obtenu synthetiquement par polymerisation de 

20 chloroprene, de formule CH 2 =CC1-CH=CH 2 . 

EXPOSE DE L' INVENTION 

Le but de la present e invention est de 
proposer de nouveaux polymdres comportant dans leur 
squelette une- insaturation ethylenique interne ainsi 
25 que des procedes de preparation de ces polymdres 
simples a mettre en ceuvre. 

Ainsi, 1' invention a pour objet de nouveaux 
polymdres, dont le squelette comprend un enchalnement 
de motifs, lesdits motifs etant identiques ou 
3 0 differents et r^pondant e la formule (I) suivante : 
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- (CR 1 =CR 2 -CR 3 R 4 ) - 
(I) 



10 



15 



20 



25 



dans laquelle : 

- Ri represente un atome d'hydrogdne ou un groupe 
hydrocarbone choisi parmi les groupes alkyles 
lineaires ou ramifies ay ant de 1 a 20 atome s de 
carbone, les groupfes cycloalkyle ayant de 3 a 8 
atomes de carbone, les groupes alcoxy ayant de 1 a 20 
atomes de carbone, les groupes aryle ayant de 6 a 20 
atomes de carbone, les groupe aryloxy ayant de 6 a 20 
atomes de carbone ; 

R 2 represente un atome d'halogene ou un groupe 
hydrocarbon^ choisi parmi les groupes alkyles 
lineaires ou ramifies ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, les groupes cycloalkyles ayant de 3 a 8 
atomes de carbone, les groupes alcoxy ayant de 1 a 20 
atomes de carbone, les groupes aryle ayant de 6 I 20 
atomes de carbone, les groupe aryloxy ayant de 6 I 20 
atomes de carbone ; 

- les R 3 et R 4 , identiques ou dif£6rents, repondent a 
la m§me definition que R 1# & condition que l'un au 
moins des R 3 , R4 represente, au sein de chaque motif ,* " 
un atome d'hydrogene ; 

lesdits R lf R 2 , R 3 et R4 pouvant comporter, lorsqu' ils 
representent un groupe hydrocarbone, un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes halogene, les 
groupes alkyles de 1 a 20 atomes de carbone, les 
groupes alcoxy de 1 a 20 atomes de carbone, les groupes 
aryles de 6 a 20 atomes de carbone, les groupes aryloxy 
de 6 k 20 atomes de carbone, les groupes amino. 
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On precise que par groupe amino, on entend, 
selon 1' invention, un groupe amine primaire, secondaire 
(ou monosubstitu^) ou tertiaire (ou disubstitue) . Les 
6ventuels substituants peuvent etre des groupes 
5 alkyles. 

Les polymdres, selon 1' invention, 

comportent dans chaque motif de formule (I) une 
insaturation Sthylenique interne, cette insaturation 
£thylenique interne se situant, entre deux motifs 
10 consecutif s de formule (I) , tous les trois atomes de 
carbone . 

Ainsi, gr&ce & cette disposition, ces 
polym^res peuvent presenter une rigidite plus 
importante que celle de leurs analogues didnes (c'est- 

15 a -dire ceux present ant un enchainement de motifs avec 
une insaturation ethyl£nique tous les 4 atomes de 
carbone entre deux motifs adjacent s) . 

Ces polymdres peuvent correspondre k tout 
type de polymdre, comprenant un enchainement de motifs 

20 de formule (I) . On precise, que par enchainement, on 
entend la jonction d'au moins deux motifs consecutif s 
de formule (I), de preference au moins 4, plus 
pr6f erentiellement encore au moins 10. 

Plus pr€cis£ment, ces polym^res peuvent 

25 correspondre a des polymdres, dont le squelette est 
constitue uniquement 1' exception des motifs 

terminaux) de motifs de formule (I) , ces motifs pouvant 
etre identiques ou dif f 6rents . On note que les motifs 
de formule (I) peuvent etre differents, ce qui est le 

3 0 cas lorsque les R X/ R 2 , R 3 et R 4 sont differents d'un 
motif & 1' autre. Ces polymeres peuvent correspondre 
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egalement a des polymeres, dont le squelette est 
const itue en partie de motifs de formule (I) et 
d'autres motifs, par exemple, des motifs d6riv£s des 
motifs de formule (I), tels que des motifs diols. 
5 Selon 1' invention, 1' enchainement de motifs 

de formule (I) peut coraprendre au moins un groupe 
choisi parmi le groupe constitue de C=0, C=NOH ou CHOH, 
des groupes alkylenes diyles lineaires ou ramifies 
comportant de 4 i 20 atomes de carbone et des melanges 

10 de ceux-ci. En d'autres termes, dans 1 ' enchainement de 
motifs (I) , les groupes tels que d6f inis ci-dessus 
pourront s'intercaler entre deux motifs (I) de 
1 ' enchainement . 

De preference, les polymdres de 1' invention 

15 ont une masse molaire de 500 g/mole k 2 000 000 g/mole. 

Des polymdres particuliers entrant dans la 
definition g^nerale de la pr^sente invention rgpondent 
^ la formule (II) suivante : 

R 5 - (CRi=:CR2-CR 3 R4)p-R6 
20 (II) 

dans l.aquelle les R x , R 2 , R 3 et R4 sont tels que d^finis 
prScedemment , -R 5 represente un groupe - alkyle lineaire 
ou ramifie comportant de 1 a 20 atomes de carbone, un 
groupe cycloalkyle comportant de 3 a 2 0 atomes de 

25 carbone ou un groupe aryle comportant de 6. a 20 atomes 
de carbone, R 6 reprSsente un groupe -OH, amine 
primaire, thiol -SH, halog^ne, -CHO, un groupe derive 
de -CHO, un groupe ester, un groupe amide 
eventuellement substitu#, un groupe azide -N 3 , p est un 

30 entier allant de 4 a 10* 000. 
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Par amide £ventuellement substitue, on 
entend, selon 1' invention, dans ce qui precede et ce 
qui suit, un amide primaire (ou non substitu^) , un 
amide secondaire (ou monosubstitu£) ou un amide 
5 tertiaire (ou disubgtitue) . Les §ventuels substituants 
peuvent §tre des groupes alkyles. 

Par groupe derive de -CHO, on entend, dans 
ce qui precede et ce qui suit, un groupe resultant 
d'un addition nucleophile d'un r^actif nucl^ophile sur 
10 -CHO, tel qu'un groupe imine, oxime, hydrazine. 

Dans la formule (II) , R X/ R 3 et R4 sont tels 
que dSfinis pour le motif de formule (I) et peuvent 
Stre identiques. A titre d'exemple de R 1# R 3 et 
R 4 susceptibles d'etre utilises, on peut citer par 
1 5 exemp 1 e 1 9 hy dr ogdne • 

Dans la formule (II) , R 2 peut §tre un groupe 
alkyle lin^aire comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, 
tel que le groupe methyle et R 5 peut etre un groupe 
alkyle linSaire comport ant de 1 k 4 atomes de carbone, 
20 tel qu'un groupe butyle. 

Dans le cas oil Ri, R 3 et R4 representent H, 
R 2 represente- -CH 3/ et R 5 represente un groupe butyle 
CH 3 -(CH 2 ) 3 - (identifiS par Bu dans la formule ci- 
dessous) et R 6 represente -OH, le polymere repond a la 
25 formule (III) suivante : 

Bu- ( CH=CCH 3 - CH 2 ) P - OH 
(III) 

avec p repondant k la meme definition que celle donnee 
30 precedemment . 
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Un autre polymere particulier conforme Sl la 
prSsente invention peut rSpondre a la f ormule 
suivante : 

R5 (CR 1 =CR 2 -CR 3 R4) pl 

R5 (CR 1 =CR 2 -CR 3 R 4 )p2— ^3 OH 

R5 (CRi=CR 2 -CR 3 R4^f 

5 les R 5/ identiques ou diffgrents, rgpondant a la m§me 
definition que celle donnee ci-dessus et les p X/ p 2 et 
p 3 , identiques ou differents, etant des entiers allant 
de 2 k 5000. 



10 D'autres polymdres particuliers conformes a 

la present e invention rSpondent £ la formule (IV) 
suivante : 

R 7 - (CR 1 =CR 2 -CR 3 R 4 ) m -A- (CR 3 R 4 -CR 2 =CR 1 ) n -R 8 

15 (TV) 

dans laquelle les R lt R 2/ R 3 et R4 sont tels que dgfinis 
pr^cedemment , A represente un groupe C=0, un groupe 
derive de CO, -CHOH, les R 7 et R 8/ identiques ou 
differents, reprSsentent un groupe alkyle lineaire ou 

20 rami fie comport ant de 1 a 20 atomes de .carbone, un 
groupe cycloalkyle comportant de 3 a 20 atomes de 
carbone, un groupe aryle comportant de 6 a 20 atomes de 
carbone, m est un entier allant de 2 a 5000, n est un 
entier allant de 2 I 5000. 

25 Par groupe derive de C=0, on entend, dans 

ce qui precede ou ce qui suit, un groupe resultant d'un 
addition nucleophile d'un rgactif nucleophile sur -C=0, 
tel qu'un groupe imine, oxime, hydrazine. 
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Les polymeres de formule (IV) sont done des 
polymeres lineaires dont 1 ' enchainement de motifs (I) 
comprend un groupe A tel que defini ci-dessus. 

Dans la formule (IV), le groupe A peut 
5 representer -(C=0)-, auquel cas le polymere 
correspondant r^pond a la foirmule (V) suivante : 
R 7 - (CR 1 =CR 2 -CR 3 R 4 )m- (C=0) - (CR 3 R 4 -CR 2 =CR 1 ) n -R 8 

(V) 

Dans le cas oil R lt R 3 et R4 representent H, 
10 R 2 represent e un groupe methyl e et R 7 et R 8 
correspondent §l un groupement butyle linSaire (denommg 
Bu dans la formule ci-dessus) , le polymere repond a la 
formule suivante (VI) suivante : 

Bu- (CH=CCH 3 -CH 2 ) m - (C=0) - (CH 2 -CCH 3 =CH) n -Bu 
15 (VI) 

avec m et n r^pondant a la meme definition que celle 
donn^e precedemment . 

Enfin, parmi les polymeres conformes k la 
pr^sente invention, on peut citer, & titre d'exemples, 
20 les polymSres repondant & la formule (VII) suivante : 




(VII) 

dans laquelle : 

les R lf R 2/ R 3 et R 4 r£pondent a la m§me definition 
25 que celle donnee precedemment ; 

les R 9 et Rio/ identiques ou differents representent 
un groupe OH, NH 2 , SH, amide 6ventuellement 
substitue, -CHO, un groupe derive de -CHO, un groupe 
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ester, un groupe amide 6ventuellement substitue, un 
groupe azide -N 3 ; ou R 9 et Ri 0 forment ensemble un 
groupe -C(=0)-, un groupe derive de CO, un groupe - 
CHOH- ; 

5 - D represente un groupe alkylene diyle lineaire ou 
rarnifi^ comportant de 4 £. 2 0 atomes de carbone et 
pouvant comporter dans sa chaine un ou plusieurs 
h€t6roatomes choisis parmi 1'oxygdne, le soufre, 
1 ' azote, 

10 - m est un entier allant de 2 a 5000 et n est un 
entier allant de 2 & 5000, 

Les polymdres de formule (VII) peuvent 
correspondre & des polymdres lin^aires dont 
1 9 enchai nement de motifs de formule (I) comprend un 
15 groupe D mais peuvent correspondre egalement k des 
polymSres cycliques dont 1 ' enchainement de motifs 
comprend un groupe D et un groupe -C (=0) - , CHOH, 
C (NOH) - • 

Dans la formule (VII) ci-dessus, le 
20 polymSre peut correspondre, comme enonc# precedemment , 
& un polymdre cyclique, ce qui est le cas lorsque les 
groupes R 9 et R i0 forment ensemble un groupe -(C=0)- et 
D un groupe alkylSne diyle lineaire ou ramifi6 allant 
de 4 k 20 atomes de carbone, ce polymSre repondant 
25 ainsi a la formule (VIII) suivante : 



LCRi =CR2"CR3R4 
I CRi^CR2-CR3R4 




(VIII) 
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Dans le cas particulier oil Ri, R 3 et R4 
reprSsentent H, R 2 repr£sente un groupe methyle et D un 
groupe alkylene -(CH 2 ) 6 -, polymSre repond a la 

5 formule (IX) suivante : 



JLCH=C(CH 3 >CH 2( 
(H 2 C)/^ m 



1 



CH=C(CH 3 >CH : 




n 



(IX) 

m et n rSpondant & la meme definition que celle donnee 
precedemment . 

10 Les groupes R 9 et R i0 peuvent represent er 

6galement tous les deux les mSmes groupes auquel cas le 
polymdre en question est un polymere lineaire avec deux 
extr^mites identiques. Un exemple particulier de ce 
type de polymdre est un polymere oil R 9 et R i0 

15 repr^sentent, par exemple, tous les deux des groupes - 
OH et D represente un groupe alkylSne lineaire ou 
rami fie auquel cas le polymdre correspondant est un 
polymdre lineaire r^pondant la formule (X) suivante : 



=CR 2 -CR3Rj oh 

/ m 



-OH 



20 (X) 

Dans le cas o\X D correspond a un groupe 
alkyldne linSaire comportant 6 atomes de carbone, le 
polymere repond k la formule (XI) suivante : 
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(XI) 



Selon 1' invention, 1' insaturation 

5 ethylenique interne des motifs conformes a la presente 
invention, peut avoir majoritairement une geometrie E, 
le polymdre resultant prgsentant ainsi une stSreochimie 
E des doubles liaisons. 



10 La presente invention a egalement pour 

objet des proc€d#s de preparation de polymdres 
comprenant un enchainement de motifs, ledit 
enchainement present ant une insaturation Ethylenique 
tous les 3 atomes de carbone. 

15 De fa<?on g^nerale, 1' invention a pour objet 

un procSde de preparation d'un polymSre, dont le 
squelette comprend un enchainement de motifs de fortaule 
(I') : 

- (CRi= s CR / 2 -CR 3 R 4 ) - 
20 (I') 

les R X/ R 3 et R 4 repondant a la meme definition que 
celle donnee pr^cedemment , R' 2 repondant a la meme 
definition que R 2 et pouvant representer en plus un 
hydrogene, ledit procSdE comprenant une Stape 
25 consistant a faire reagir, en quantite appropriee : 

- au moins. un compost de type ylure repondant & la 
formule (2) ci-dessous : 
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- + 

CR3R4=CR 2CRj"E 
(2) 

dans laquelle les Ri, R' 2/ R3 et R4 repondent & la meme 
definition que celle donnee ci-dessus, E £tant un 
5 groupe partant, 

avec un compost bore trivalent, comportant au moins 
un groupe apte k migrer, de fa?on a obtenir ledit 
enchainement de motifs de formule (I') tels que 
def inis ci-dessus . 
10 Par compost bor£ trivalent , on entend un 

groupe bor£ porteur de trois groupements. Par groupe 
apte 3. migrer, on entend un groupe apte a se d£placer 
de 1 ' atome de bore k un atome de carbone ad j acent par 
deplacement de liaison, dans les conditions de 
15 reaction. 

De preference, le groupe apte & migrer 
port6 par le compose bore peut Itre choisi parmi les 
groupes alkyles lineaires ou ramifies comportant de 1 a 
20 atomes de carbone, a 1' exception des groupes alkyles 

20 ramifies lies au bore par un carbone tertiaire. 

De preference, le groupe partant E peut 
§tre choisi parmi N 2 , S(R) 2 , S(0)(R) 2 , N(R) 3 , AsAr 3 , 
PAr 3 , oil Ar reprgsente un groupe phenyle 6ventuellement 
substituS par des groupements m^thyle ou methoxy et R 

25 est un groupe alkyle, tel qu'un groupe alkyle 
comprenant de 1 I 20 atomes de carbone. 

En particulier, le compose de type ylure 
peut §tre 1' ylure de m§thallyltriphenylarsonium de 
30 formule : 
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+ 

Ph 3 As 




10 



15 



20 



Get ylure presente notamment l'avantage de 
pouvoir §tre facilement prepare. 

Ainsi, la formation d'enchainement de 

motifs de formule (I') selon 1' invention est basee de 



r^actionnelles suivantes : 

grace a la lacune electronique de l'atome de bore, 
le compost bore est apte & r^ceptionner la charge 
negative port£e par l'atome de carbone porteur du 
groupe R lt pour former un complexe . 

le complexe ainsi obtenu est instable, du fait que 
le compose bor€ formant complexe avec le compost 
ylure est porteur d'un excedent de charge negative 
et se rearrange par migration 1,2 d'un des groupes 
(ou du groupe, s'il n'y en a qu'un) aptes a migrer 
du compost bor6 sur le carbone porteur de R 1# 
entrainant ainsi le depart concomittant du groupe 
partant E ; 

le compose borane ainsi forme se rearrange de 
maniere surprenante selon un rearrangement 
sigmatropique 1,3, alors que l'on aurait pu 
s'attendre 3. ce que ce compose reagisse avec un 
autre compose ylure. Ce rearrangement se 
caract^rise, par le dSplacement du groupement bor6 
et. de maniere concomitante par un deplacement de la 
double liaison entre l'atome de carbone porteur de 



maniere 



surprenante 



sur 



les 



caract^ristiques 
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Ri et l'atome de carbone porteur du groupe migrant 
initialement porte par le compose bore ; 
le compose borane resultant du rearrangement 
sigmatropique peut former 3. nouveau un complexe par 
5 addition sur une nouvelle molecule d'ylure, suivi 

d'une nouvelle migration 1,2 et d'un rearrangement 
1-3, la reaction pouvant se poursuivre jusqu'a 
epuisement du stock d'ylure. On obtient ainsi & 
1' issue de ces Stapes des enchainements de motifs 
10 (I')/ se caractSrisant par la presence d'une 

insaturation ethylenique tous les 3 atomes de 
carbone . 

II est entendu, que les proportions d'ylure 
15 et de compose bore initial peuvent etre aisement 
determines par l'homme du metier, en fonction de la 
longueur d'enchainements desires et de la taille du 
polymdre souhaite. 

20 On note qu' a partir d'un equivalent de 

compost bore, on peut obtenir autant de motifs 
souhaites en ajoutant a . cet Equivalent de compose bore 
autant d' equivalent d'ylure que de motifs souhaites. 

25 Des mgcanismes reactionnels plus precis 

sont proposes ci-dessous, concernant le procede de 
preparation de polymeres particuliers conformes k 
1' invention. 

30 De maniere detailiee, la mise en oeuvre du 

procede de 1' invention commence par la formation du 
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compose ylure dans un solvant apolaire aprotique, tel 
que le THF anhydre. Le compose ylure est prepare en 
passant par un intermediaire diazonium, sur lequel on 
ajoute une base. L' intermediaire diazonium est prepare 
5 par des methodes usuelles accessibles k l'homme du 
metier. Puis on introduit le compost bore et on ajoute 
enfin, de preference par goutte a goutte, le compose de 
type ylure . 

10 L' invention concerne, en particulier, un 

proc^de de preparation d'un polymere de formule (II') 
ci-dessous : 

R 5 - (CRi=CR , 2-CR 3 R 4 )p-R 6 
(II') 

15 comprenant une etape de reaction, en quantite 
appropriee, d'un compose bore de formule (1) R 5 -BR n R 12 
avec R 5 ayant la meme definition que celle donnee 
pr^cedemment et repr£sentant le groupe apte a migrer, 
Rn et Ri 2/ identiques ou differents, pouvant: 

2 0 - representer un groupe alkyle ramifie lie au bore par 

un carbone tertiaire comport ant de 4 a 20 atomes de 
carbone, un groupe alcoxy comportant de 1 a 20 - 
atomes de carbone, un groupe aryloxy comportant de 1 
a 2 0 atomes de carbone ; ou 
25 - former ensemble un groupe -O-X-O-, dans lequel X est 
un groupe alkyldne diyle lineaire ou ramifie 
comportant de 2 k 6 atomes de carbone 
avec au moins un compose nucleophile allylique du type 
ylure de formule (2) tel que definie prgcedemment , 

3 0 moyennant quoi on obtient un intermediaire de formule 

(XII) ci-dessous : 
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R 5 - (CRi=CR / 2 -CR 3 R4)p-BRi 1 Ri2 
(XII) 

ledit procede comprenant, en outre, une etape de 
5 transformation du groupe bore en groupe R 6 appropriS, 
moyennant quoi on obtient le polym£re de formule 
(II') d£fini ci-dessus. 

On note que, pour ce procede, le compose 
borS comport e un seul groupe apte & migrer (groupe R 5 ) , 
10 les groupes R xi et R 12i de part leur nature, Stant 
inapt es k la migration. 

A titre d'exemples, de composes borSs 
particuliers, on peut citer les composes de formules 
suivantes : 

15 




NS bC(CH 3 ) 2 CH(CH3)2 



Afin de rendre la description plus claire, 
20 ce procedg de realisation va maintenant §tre expose par 
le biais d'un mScanisme react ionnel, comprenant les 
Stapes suivantes 

dans la premi&re etape, le compos§ bore R5-BR11R12 (1) 
reagit avec le compose nucleophile allylique (2) , 
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10 



conduisant a un complexe (3) qui se rearrange 
spontanement par une migration de type 1,2 du groupe 
R 5 , pour donner un compose intermediaire (4) : 



, R ii 



/ 

R 5 B + CR 3 R 4 =CR' 2 -CR 1 -E 

R 12 



(1) 



(2) 



Ri 




R3R4 



I), 
1*11 

(3) 



R12 



-E 



R' 2 



R11* 




CR3R4 



R 12 

(4) 

lie compost intermediaire (4) diff&re du 
compost bor£ initial (1) par le fait qu'un motif 
(CR 3 R 4 =CR 2 ) -CRi s'est insert dans la liaison bore- 
carbone B-R 5 . 

dans un deuxidme temps, le compost intermediaire (4) 
se rearrange k nouveau par un mecanisme de 
rearrangement 1, 3-sigmatropique selon le schema 
suivant : 




k CR 3 R4 




(5) 
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Ce deuxidme rearrangement est plus rapide 
que la reaction de 1' intermedial re (4) avec le compost 
nucleophile allyligue de type ylure (2) . 

5 Le compose borane (5) obtenu au cours de 

cette deuxi^me Stape peut participer & une nouvelle 
Stape de polymerisation pour donner aprds reaction avec 
plusieurs Equivalents d'ylures le polymdre de formule 
suivante : 

10 R 5 - (CR^CR' 2-CR3R4) p-BRnRi2 

(XII) 

Enfin, la derni^re etape consiste k 
15 transformer par reaction avec un reactif adequat le 
groupe BRnRi 2 en groupe R 6 appropri€. 



A titre d'exemples, pour transformer le 
groupement -BR11R12 en groupe -OH, on peut soumettre le 

20 polymSre de formule (XII) & une solution oxydante de 
peroxyde d'hydrog^ne H 2 0 2 en milieu basique (par exemple 
NaOH, 3M) . D'autres oxydants couramment utilises sont 
l'acide - m-chloroperbenzoique, l'oxyde de tri^thylamine . 

Pour transformer le groupe -BRuRi 2 en groupe 

25 -NH 2/ on peut soumettre le polymere de formule (XII) a 
une solution d'acide hydroxylamine-O-sulf onique NH 2 -0- 
SO3H ou de chloramine NH 2 C1 en milieu basique. 

Enfin, pour transformer le groupe -BR n Ri 2 en 
groupe -CHO, sachant que les R n et R i2 repr§sentent des 

30 groupes alcoxy, on peut soumettre le polymSre de 
formule (XII) k un organolithien/ par exemple, de 
m^thoxymethyl thiophenyl ether, suivie d'un traitement 
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avec du chlorure mercurique (HgCl 2 ) et d'un traiteraent 
a l'eau oxygenee en milieu basique. 

Par ce proc£d£, on obtient ainsi des 
5 polymeres avec une extremity R 5 provenant du compost 
bor6 de depart et une extremity R 6 resultant de la 
transformation chimique du groupe BRnRi 2 . 

Selon une variante de 1' invention, le 
10 proc£d£ de realisation d'un polymere de formule (II) 
ci-dessous : 

R 5 - (CR 1 =CR / 2 -CR 3 R4)p-R6 
(II') 

comprend une Stape de reaction, en quantity appropri^e, 
15 d'un compost bore de formule (R 5 ) 3 -B avec R 5 ayant la 
meme definition que celle donnee pr£cedemment , avec au 
moins un compost nucl^ophile allylique du type ylure de 
formule (2) tel que definie prgcedemment , moyennant 
quoi on obtient un interm^diaire de formule (XIII) ci- 
2 0 des sous : 

[R 5 - (CR 1 =CR'2-CR 3 R 4 )p]3-B 
(XIII) 

ledit procSde comprenant, en outre, une etape de 
25 transformation du groupe bore en groupe R 6 approprie, 

moyennant quoi on obtient le polymere de formule 

(II') defini ci-dessus. 

Les reactions de transformation du compost 

intermSdiaire (XIII) en polymere (II) sont semblables a 
30 celles decrites pour la transformation du compose 

interm^diaire (XII) • 
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En particulier, on peut utiliser comme 
compose bore le compose Bu 3 B (Bu correspondent au 
groupe butyle lin£aire) , comme compost nucl^ophile de 
type ylure 1' ylure de methallyltriphSnylarsonium pour 
5 lequel E correspond k un groupement Ph 3 As, moyennant 
quoi on obtient a 1' issue d'une §tape finale de 
transformation, par traitement a l'eau oxygenSe en 
milieu basique, le polymere de formule (III) defini ci- 
dessus. 

10 

Un proc£d6 de preparation selon 1' invention 
d'un polymdre particulier r^pondant a la formule 
suivante : 



15 



R5 (CRj— CR2-CR3R4) p i 

R 5 (CR 1 ^RVCR 3 R 4 )pr-^b OH 

R5 (CR 1 =CR t 2-CR3R4)p3 



les Rs, identiques ou differents, repondant a la meme 
definition que celle donnee pr6cedemment et les pi, P 2 
et p 3 , identiques ou diffSrents, £tant des entiers 
allant de 2 a 5000, comprend une etape de reaction, en 
20 quantite appropri^e, d'un compost bore de formule : 

(Rs) 3 -B 

avec au moins un compost nucleophile allylique du type 
ylure de formule (2) telle que definie prSc^demment , 
moyennant quoi on obtient un intermSdiaire de formule 
25 (XIV) ci-dessous : 
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R 5 (CR 1 = =CR , 2-CR 3 R4)p 1 

R 5 (CR r CR^CR 3 R4)p2-)B 

R 5 (CR 1 =CR 2 -CR 3 R 4 )jf 

(XIV) 

ledit proc^de coraprenant, en outre, une etape de 
transformation du groupe bore en groupe C-OH par 
5 traitement du compose intermedial re (XIV) par chauffage 
en presence de monoxyde de carbone, de preference, & 
150°C en presence d' ethylene glycol, suivi d'un 
traitement a l'eau oxygenee en milieu basique. 

10 L' invention concerne egalement un proced£ 

de preparation d'un polym^re particulier, conforme & 
1' invention, ledit polym£re rgpondant & la formule 
(IV') suivante: 

R 7 ~ (CR 1 =CR / 2 -CR 3 R 4 )m-A- (CR 3 R 4 -CR / 2 =CR 1 )n-R8 

15 (IV) 

avec les R x , R' 2/ R3/ R4/ R7/ Re/ A, m et n ayant la m§me 
definition que celle donnee precedemment , ledit procede 
comprenant la reaction : 

- d'un compose bore de formule (6) R 7 -BR 8 Ri 3 avec R 7 et 
20 R 8 ayant la m§me definition que celle donnee 

precedemment, R 13 etant un groupe alkyle ramifie lie 
au bore par un carbone tertiaire comportant de 4 k 20 
atomes de carbone, un groupe alcoxy ou aryloxy 
comportant de 1 a 20 atomes de carbone ; 
25 - avec au moins un compose nucieophile allylique du 
type ylure de formule (2) : 

- + 

CR 3 R 4 =CFr2-CRrE 
(2) 
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telle que d^finie precedemment, afin d'obtenir un 
derive de formule (XV) : 

R 7 - (CRi=CR'2-CR 3 R4)m~BR 13 - (CR^CR' 2-CR3R4) n-R 8 

(XV) 

5 suivi d'une reaction de transformation du groupe BR13 en 
groupe A appropri6. 

Comme exeraples de composes bor§s, on peut 
citer les composes particuliers repondant aux formules 
10 suivantes : 




Bu 2 BC(Me) 2 -CH(Me) 2 

Bu correspondant au groupe butyle lin^aire. 

Par exemple, pour passer de la fonction BR 13 
a CO, les traitements suivants peuvent etre appliques : 
15 - traitement avec du monoxyde de carbone, 

en presence d'eau, S une pression, par exemple, de 100 
bars et une temperature d'au moins 70°C ; 

- traitement avec du NaCN en presence de 
(CF 3 CO) 2 0 / suivi d'un traitement avec de 1'eau oxygeriee 
20 en milieu basique ; 

si R x3 represente un groupe alcoxy, 
traitement avec du dichlorom^thyl methyl6ther, en 
presence de tri£thylm€thylate de lithium, suivi d'un 
traitement en presence d'eau oxyg6n6e en milieu 
25 basique. 

Une f ois que 1' on a obtenu la fonction CO, 
il est clair que l'on peut passer aux fonctions 
d^rivSes (oxime, imine, alcools) par des traitements 
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classiques a la portee de l'homme de 1'art. Par 
exemple, pour passer de la fonction CO a la fonction 
C=NOH, on peut envisager un traitement a 
l'hydroxylamine, tandis que pour obtenir une fonction 
5 CHOH, on peut rSduire la fonction CO & 1'aide d'un 
r£actif tel que le borohydrure de sodium. 

Enfin, la presente invention a pour objet 
un proced£ de preparation d'un polymere particulier de 
10 formule (VII') suivante : 

^R 1 =CR , 2 -CR 3 R 4 J 

d; * ' m 

^CRj^CRVCRaR^ |^ lo 

(VII') 

telle que definie precedemment , ledit proced£ 
comprenant une £tape de reaction d'un compose bore 
15 cyclique de formule (7) : 



R 14 - 



(7) - 
Ri4 repr§sentant un groupe choisi parmi les groupes 
alkyles ramifies li£s au bore par un carbone tertiaire 
20 comportant de 4 h 2 0 atomes de carbone, les groupes 
alcoxy comportant de 1 a 2 0 atomes de carbone ou 
aryloxy comportant de 6 & 20 atomes de carbone, D ayant 
la meme definition que celle donnee precedemment 

avec au moins un compost nucleophile de 
25 type ylure de formule (2) : 

- + 

OR3R4— CR'2*CR«|-E 
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(2) 

telle que dSfinie pr^cedemment , afin d'obtenir un 
derive de formule (XVI) : 



^^CR^RVCRsrV^ 



5 (XVI) 

suivi d'une £tape de transformation du groupe BR i4 en 
groupes R 9 et Ri 0 appropries . 

Ainsi, ce proc^de correspond k la 
10 preparation d'un polymdre conforme a la pr^sente 
invention k partir d'un compost bore cyclique. Au cours 
de ce procSde, on assiste a une expansion du .cycle 
bore, par migration 1,2 des liaisons OB du cycle, 
alors que R i4 n'est pas apte a subir cette migration. 



Afin de rendre la description plus claire, 
ce procede va maintenant §tre expose par le biais du 
mecanisme reactionnel suivant .: m 



2 0 - dans un premier temps, le compose bore cyclique (7) 
r§agit avec le compost nucl6ophile allylique (2) , 
conduisant a un complexe (8) qui se rearrange 
spontanement , par migration 1, 2 d'une liaison 
carbone-bore du compost cyclique, pour dormer le 

25 compose (9) selon le schema suivant : 
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R 14 - 




(7) 



- + 

+ CR 3 R 4 =CR' 2 -CR 1 -E 



(2) 




CR3R4 



-E 




CR3R4 



(9) 



dans un deuxieme temps, le compose (9) se rearrange 
par un mecanisme de rearrangement 1, 3-sigmatropique 
selon le schema suivant : 
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Le compose (10) obtenu au cours de cette 
deuxiSme etape peut participer a une nouvelle etape de 
polymerisation pour dormer aprds reaction avec 
plusieurs equivalents d'ylures le polymere de formule 
5 (XIV) suivante: 




(XVI) 



Ensuite, une etape finale consiste & 
10 transformer le groupe B-R 14 en groupes -R 9 et R 10 
appropries. 

Les reactions envisageables pour la 
transformation du groupe R X4 sont similaires k celles 
15 envisages pour la transformation du groupe BRuR 12 en 
groupe R 6 . 

A titre d' exemples , on peut citer comme 
20 composg bor€ cyclique, conforme a la definition du 
compose (7) , le B-thexylbor£pane de formule : 




pour lequel le groupe thexyle -C (CH 3 ) 2 -CH (CH 3 ) 2 n'est 
25 pas apte £ migrer selon une migration 1,2 (groupe dit 
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non labile) , ce qui fait que le motif - (CR 1 =CR 2 -CR3R 4 ) - 
va s'. insurer dans le cycle pour dormer un interm6diaire 
cyclique. 

Lorsque le proc^de met en jeu comme compose 
5 bor# le B-thexylbor6pane et comme compose nucl^ophile 
allylique de type ylure l'ylure de 

methallyltriphenylarsonium pour lequel E correspond au 
groupement Ph 3 As et que cette reaction est suivie d'une 
6tape de transformation par action d'eau oxygenee en 

10 milieu basique, on obtient le polym^re de formule (XI) 
dgfini ci-dessus. Lorsque l'6tape de transformation 
consiste en une 6tape de carbonylation, le polymdre 
obtenu est le polymdre de formule (IX) d§fini ci- 
dessus* Cet gtape de conversion en cetone consiste, par 

15 exemple, & traiter le polym§re bor£ (XVI) par du 
cyanure de sodium puis de 1' anhydride trif luoroacetique 
puis par de l'eau oxygenee en milieu basique. 

Les polymdres selon 1 ' invention sont 
2 0 particulidrement int^ressants, dans la mesure oil ils 
peuvent trouver une application dans de nombreux 
. secteurs . 

Ainsi, ils peuvent §tre employes pour la 
fabrication de fibres, de rSsines, ou de films, pour la 
25 fabrication d'objets n^cessitant des materiaux 
relativement rigides, par exemple pour la fabrication 
de joints de colmatage, de gaines ou d'enduits pour 
1' isolation de materiel conducteur. 

Les polymer es comport ant des f one t ions 
30 polaires peuvent Stre utilises, par exemple, pour 
rSaliser des colles ou des adhesifs. 
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L' invention va maintenant §tre dgcrite par 
rapport aux exemples suivants donnes St titre 
illustratif et non limitatif. 

5 EXEMPLE 1. 

L'exemple 1 prSsente un exemple de 
preparation d'un polym^re lin^aire rentrant dans le 
cadre de la definition des polymeres de formule (VII) 
avec Ri, R 3 et R 4 repr^sentent H, R 2 represente -CH 3 , R 9 
10 et Rio representent -OH et D represente -(CH 2 )6-. 

Le schema r^actionnel est le suivant : 




Le protocole de realisation de ce type de 
polymdre est le suivant : 

A une suspension de 0,896 g (2 mmol, 10 eq) 
5 de tetraf luoroborate de mSthallyltriphgnylarsonium 
dans 15 mL de THF anhydre sous atmosphere d' argon 
refroidie £ -78 °C est ajout£ goutte a goutte 1,33 mL 
(2mmol / 10 eq) d'une solution de tert -butyl lithium 
(1,5m dans le pentane) . La solution se colore 
10 imm^diatement en orange et devient limpide. L' agitation 
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est maintenue k cette temp6rature pendant 30 minutes 
puis le melange est place dans un bain de glace. On 
laisse la temperature se stabiliser (15 minutes) puis 
une solution de 38,4 mg (0,2 mmol, 1 eq) de borane 
5 cyclique dans 1 mL de THF anhydre est ajoutee. La 
solution se d^colore en 1 heure. On ajoute alors 3 mL 
de peroxyde d'hydrogdne k 30 % et 3 mL de soude 3N. Le 
melange revient & temperature ambiante et 1' agitation 
est maintenue pendant 4 heures, puis 3 0 mL d'une 

10 solution satur^e de chlorure d' ammonium sont ajoutes et 
le melange est extrait par 3 fois 70 mL de 
dichloromethane . La phase organique est s£chee sur du 
sulfate de magnesium puis filtree et £vapor6e. On 
obtient un solide blanc. Ce melange brut est adsorb^ 

15 sur silice puis d6posS sur une colonne de gel de silice 
et eluS avec un melange hexane/£ther/dichloromethane 
2/5/3 pour conduire k une huile incolore. Un solide 
blanc se forme apres 1' addition de 50 mL de methanol. 
La suspension est filtree et le solide est lav6 par 2 

20 fois 20 mL de methanol puis s£ch6 sous vide. On 
recupdre le polymere sous forme d'un solide blanc (112 
mg, Rendement=81%) 

RMN ^ (CDC1 3 , 8 en ppm) : 5,17-5,12 (br t, 283 H, H4) , 
25 4,01 (s, 2H, H9) , 2,69-2,67 (br d, 604H, H6) , 1,66-1,58 
(br s, 921H, H10-H11) . 

RMN 13 C (CDCI3, 8 en ppm) : 136,11-135,34 (br s, C5) , 
122,40-121,88 (br s, C4) , 38,58-32,03 (br s, C6) , 
30 16,48-16,22 (br s, Cll) . 
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Lie polymere obtenu est 6galement analyse 
par chromatographie d' exclusion sterique. 

Les conditions d' analyse sont les 

suivantes : 
5 Type de colonne : PL gel 100+1000 
Eluant : THF 

Debit pompe : 1,00 mL/mn 

L' echantillon a analyser pr^sente une 
concentration de 1,45 mg/mL, avec un increment d'indice 
10 de refraction dn/dc fixe a 0,130 mL/g. 

Les result at s des mesures par LALLS (ou 
diffusion de lumi£re laser a petit angle) sont les 
suivants : 

Degr£ de polymerisation Dp=424= n+m 
15 Masse molaire en nombre Mn=23040 g/mol 
Masse molaire en poids Mw=33750 g/mol 
Indice de polydispersite DPI = Mw/Mn=l,46 

Dans les memes conditions op^ratoires que 
20 celles mentionnees ci-dessus, 0,896 g (2 mmol, 50 £q) 
de sel d'arsonium reagissent avec 7,7 mg (0,04 mmol, 1 
eq) de borane cyclique pour conduire aprds oxydation §l 
un polymdre de meme structure (83 mg, Rendement=74%) . 

25 Le polymdre obtenu est egalement analyse 

par chromatographie d' exclusion sterique. 

Les conditions d' analyse sont les 

suivantes : 

Type de colonne : PL gel 100+1000 
30 Eluant : THF 

D^bit pompe : 1,00 mL/mn 
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L' echantillon a analyser pr^sente une 
concentration de 1,66 mg/mL, avec dn/dc fix6 k 0,130 
mL/g. 

Les rSsultats des mesures par IjALLS sont 
5 les suivants : 
DP=490 

Mn=26470 g/mol 
Mw=39600 g/mol 
DPI = Mw/Mn=l,50. 

10 

EXEMPLE 2. 

L'exemple 2 presente le cas d' un polymere 
cyclique rent rant dans le cadre de la famille de 
polymdres de formule (VII) , avec R 9 et R i0 formant 
15 • ensemble un groupe - (C=0) - , D un alkylene -(CH 2 )6- / Ri, 
R 3 et R4 representent H, R 2 represente -CH 3 . 

Le schema reactionnel est le suivant : 



20 




1) NaCN, (CF 3 CO)20 

2) H 2 02,AcONa 

v 




A une suspension de 0,896 g (2 mrnol, 10 eq) 
5 de tStraf luoroborate de m^thallyltriphSnylarsonium 
dans 15 mL de THP anhydre sous atmosphere d' argon 
refroidie a -78 °C est ajoutg goutte a goutte 1,33 ml 
(2 mrnol, 10 £q) de tert -butyl lithium (1,5 M dans le 
pentane) . La solution se colore imm^diatement en orange 
10 et devient limpide. L' agitation est maintenue a cette 
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10 



15 



20 



25 



temperature pendant 30 minutes puis le melange est 
place dans un bain de glace. La temperature se 
stabilise k 0°C (15 minutes) puis une solution de 38,4 
mg (0,2 mmol, 1 eq) de borane cyclique dans 1 mL de THF 
anhydre est ajoutee. La solution se d^colore en 1 
heure. Le melange est alors place S temperature 
ambiante puis 20 mg (0,4 mmol, 2 eq) de NaCN sont 
ajoutes. On agite alors vigoureusement le melange & 
temperature ambiante pendant 2 heures. La solution 
jaunit legdrement. La temperature est alors descendue & 
-78°C et . on ajoute 62 \iL (0,44 mmol, 2,2 6q) 
d' anhydride trif luoroacetique . Un precipite apparait. 
La temperature est maintenue a -78 °C pendant 10 minutes 
puis le melange est place a temperature ambiante. 
L' agitation est maintenue pendant 5 heures puis 3 mL de 
peroxyde d'hydrogdne a 30 % et 3 mL d'une solution 
d' acetate de sodium 3N sont ajoutes. On agite pendant 5 
heures puis le melange est extrait par 3 fois 50 mL de 
dichloromethane . Les phases organiques sont rassembiees 
et lavees par 20 mL d'acide ' chlorhydrique IN. La 
solution est sechee sur sulfate de magnesium, filtree 
et les solvants sont. evapores . Le produit brut est 
adsorbe sur de la silice depose sur une colonne de gel 
de silice puis elue avec un melange hexane 
/ether/dichloromethane 3/6/1. On recupdre alors une 
huile incolore qui se transforme en un solide blanc 
apres 1 ' addition de 20 mL de methanol. Le polymere est 
alors lave par 2 fois 10 mL de methanol et est isoie 
sous la forme d'un solide blanc (56 mg, 43 %) . 

Masse molaire du motif (2-methyl)prop-l-enylidene : 

54 g/mol. 
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Masse molaire du motif cyclohexanone : 112 g/mol 
Masse molaire du polym£re : (112 + (n+m)54) g/mol 



Le polymdre obtenu est £galement analyst 
5 par chromatographie d' exclusion st^rique. 

Les conditions d' analyse sont les suivantes : 
Type de colonne : PL gel 100+1000 
Eluant : THF 

D£bit pompe : 1,00 mL/mn 
10 L'^chantillon & analyser presente une 

concentration de 1,82 mg/mL, avec dn/dc fixe k 0,130 
mL/g. 

Les resultats des mesures par LALLS sont 
les suivants : 
15 Dp=481 

Mn=26050 g/mol 
Mw=3 5730 g/mol 
DPI= Mw/Mn=l,37. 

EXEMPLE 3. 

20 L'exemple 3 presente un exemple de 

preparation d'un polymere lin^aire rentrant de le cadre 
de la definition des polymSres de formule (II) avec Ri, 
R 3 et R4 representant H, R 2 representant -CH 3/ R 5 
representant CH 3 -(CH 2 ) 3 - (dgsigne par Bu) , R 6 

25 representant -OH. 



Le schema reactionnel est le suivant 
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A une suspension de 0,806 g (1,8 mmol, 9 
£q) de tetraf luoroborate de m£thallyltriph£nylarsonium 
5 dans 15 mL de THF anhydre, sous atmosphere d' argon, 
refroidie & -78 °C est ajoute goutte a goutte 1,2 mL 
(1,8 mmol, 9 eq) d'une solution de tert -butyl lithium 
(1,5M dans le pentane) . La solution devient orange vif 
et limpide. L' agitation est maintenue pendant 30 

10 minutes a -78 °C puis pendant 15 minutes k 0°C. Une 
solution contenant 0,2 mL (0,2 mmol, 1 6q) de 
tributylborane (1M dans le THF) dans 2 mL de THF 
anhydre est refroidie . dans . un bain de. glace,, puis 
ajoutee goutte & goutte. La decoloration totale se 

15 produit 10 minutes apres la fin de 1' addition. On 
ajoute alors 3 mL de peroxyde d'hydrogSne I 30 % puis 2 
mL de soude 3N. Le melange est agit6 pendant 4 heures k 
temperature ambiante. On ajoute 30 mL d'une solution 
saturee de chlorure d' ammonium puis le milieu 

20 reactionnel est extrait par 3 fois 50 mL de 
dichloromethane . La phase organique est sech^e sur 
sulfate de magnesium puis filtree et evaporee. Le 
melange brut est adsorbe sur de la silice et depose le 
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produit sur une colonne de gel de silice puis £lu6 avec 
un melange hexane/ether 8/2 . On obtient le polym&re 
sous la forme d'une huile incolore (125 mg, 
Rendement=89 %) . 

5 

Masse molaire du motif (2 -methyl) prop- 1-enylidene : 54 
g/mol . 

Masse molaire du motif hexanol : 74 g/mol 
Masse molaire du polymere : (74 + p54) g/mol. 
10 Le degr£ moyen de polymerisation determine par RMN est 
DP=p+l=12 . 



RMN X H (CDCI3 , 8 en ppm) : 5,45-5,40 (br t, 1H, H8) , 
15 5,17-5,12 (t app, 11,2 H, H5) , 4,13 (s, 0,3 H, H10) , 
4,02 (s, 1,7H, H10'), 2,74-2,64 (m, 25H, H7) , 2,00-1,96 
(m, 2H, H4), 1,68-1,66 (m, 3H, H12) , 1,60-1,56 (m, 33,9 
H, Hll) 1,33-1,21 (m, 4,6H, H2-H3), 0,90-0,81 (m, 3H, 
HI) . 

20 RMN 13 C (CDCI3, 8 en ppm) : 135,91-135,26 (m) , 135,14, 
135,43, 124,69, 124,34, 123,08-122,43 (m) , 69,08, 
38,35-37,66 (m) , 31,27, 30,75, 30,46, 29,84, 27,77, 
23,60, 16,25, 13,77. 

25 Dans les memes conditions operatoires, a 

partir de 896 mg (2 mmol, 20 eq) du meme sel d' arsonium 
et de 0,1 mL (0,1 mmol, 1 eq) de tributylborane, on 
obtient apres oxydation un polymere de meme structure 
(93 mg, 81 %) . 

30 RMN X H (CDC1 3 , 8 en ppm) : 5,42 (m, 1H, H8) , 5,1-5,12 (t 
app, 25,3 H, H5), 4,13 (s, 0,2 H, H10) , 4,01 (s, 1,8H, 
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H10'), 2,74-2,64 (m, 58H, H7) , 1,99-1,94 (m, 2H, H4) , 
1,68-1,66 (m, 5H, H12) , 1,60-1,56 (m, 91 H, Hll) 1,33- 
1,21 (m, 4,6H, H2-H3), 0,90-0,81 (m, 3H, HI). 

lie degre moyen de polymerisation determine 
5 par RMN est DP=26. 
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REVENDICATIONS 

1. Polymere, dont le squelette comprend un 
enchainement de motifs, identiques ou diff 6rents, 
repondant & la formule (I) : 
5 - (CRi=CR 2 -CR 3 R4) - 

(I) 

dans laquelle : 

- Ri represent e un atome d'hydrogene ou un groupe 
hydrocarbone choisi parmi les groupes alkyles 

10 lineaires ou ramifies ayant de 1 a 20 atomes de 

carbone, les groupes cycloalkyles ayant de 3 k 8 
atomes de carbone, les groupes alcoxy ayant de 1 a 20 
atomes de carbone, les groupes aryles ayant de 6 a 20 
atomes de carbone, les groupe aryloxy ayant de 6 a 20 

15 atomes de carbone ; 

R 2 represente un atome d'halogene ou un groupe 
hydrocarbone choisi parmi les groupes alkyles 
lineaires ou ramifies ayant de 1 & 2 0 atomes de 
carbone, les groupes cycloalkyles ayant de 3 S 8 

20 atomes de carbone, les groupes alcoxy ayant de 1 a 20 

atomes de carbone, les groupes aryles ayant de 6 & 2 0 
atomes de carbone, les groupe aryloxy ayant de 6 a 20 
atomes de carbone / 

les R 3 et R4, identiques ou differents, repondent & 
25 la m§me definition que R l7 & condition que l'un au 

moins des R 3 , R4 represente, dans chaque motif, un 
atome d'hydrogdne ; 
lesdits R lf R 2 , R 3 et R4 pouvant comporter, lorsqu' ils 
repr^sentent un groupe hydrocarbone, un ou plusieurs 
30 substituants choisis parmi les groupes halogene, les 
groupes alkyle de 1 a 20 atomes de carbone, les groupes 
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alcoxy de 1 §l 20 atomes de carbone, les groupes aryle 
de 6 20 atomes de carbone, les groupes aryloxy de 6 a 
2 0 atomes de carbone, les groupes amino. 

5 2. Polymdre selon la revendication 1, dans 

lequel 1 ' enchalnement de motifs de formule (I) comprend 
au moins un groupe choisi parmi C=0, C=N0H ou CHOH, les 
groupes alkylenes diyles lineaires ou ramifies 
comportant de 4 & 2 0 atomes de carbone et des melanges 
10 de ceux-ci. 



3 . Polymere selon la revendication 1 
repondant k la formule (II) suivante : 

R 5 - (CRi=CR 2 -CR 3 R4)p-R 6 
15 (II) 

dans laquelle les R lf R 2 , R 3 et R4 sont tels que d€finis 

dans la revendication 1, R 5 represente un groupe alkyle 

lineaire ou ramifi£ comportant de 1 a 20 atomes de 

carbone, un groupe cycloalkyle comportant de 3 & 20 

20 atomes de carbone ou un groupe aryle comportant de 6 £ 
20 atomes de carbone, R 6 represente un groupe -OH, 
amine primaire, thiol -SH, halogene, -CHO, un groupe 
d6riv£ de -CHO, un groupe ester, un groupe amide 
Sventuellement substitue, un groupe azide -N 3 , p est un 

25 entier allant de 4 a 10 000. 



4. Polymdre selon la revendication 3, dans 
lequel les R lt R 3 et R 4 representent un atome 
d'hydrogene. 
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5. Polymire selon la revendication 3 ou 4, 
dans leguel R 2 repr§sente un groupe alkyle comprenant 
de 1 a 20 atomes de carbone. 

5 6. Polym^re selon l'une quelconque des 

revendi cat ions 3 a 5, dans lequel R 5 represente un 
groupe alkyle comprenant de 1 k 20 atomes de carbone. 

7. Polymdre repondant a la formule (III) 

10 suivante : 

CH 3 - (CH 2 ) 3 - (CH=CCH 3 -CH 2 ) p -OH 
(III) 

p etant un entier allant de 4 a 10 000. 

15 

8. PolymSre repondant a la formule 

suivante : 

R5 (CR 1 =CR 2 -CR 3 R 4 ) pl 

R5 (CRi<:R2-CR3R 4 ) p ^c OH 

R* (CR 1 =CR 2 -CR 3 R 4 )^r 

20 les R 5 , identiques ou differents, repondant a la mSme 
definition que celle de la revendication 3 et les pi, p 2 
et p 3/ identiques ou differents, sont des entiers 
allant de 2 a 5000. 

25 9. Polymere selon la revendication 2, 

repondant a la formule (IV) suivante : 



R7- (CR^CRa-CR^Jjn-A- (CR 3 R 4 -CR 2 =CR 1 ) n -R 8 

(IV) 
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dans laquelle les Ri, R 2 , R3 et R4 sont tels que 
definis dans la revendication 1, A represente un groupe 
C=0, un groupe derive de CO, ou un groupe CHOH, les R 7 
et R 8/ identiques ou differents, representent un groupe 
alkyle lin^aire ou rami fie comportant de 1 k 20 atomes 
de carbone, un groupe cycloalkyle de 3 a 20 atomes de 
carbone, un groupe aryle de 6 a 20 atomes de carbone / m 
est un entier allant de 2 a 5 000, n est un entier 
allant de 2 i 5000. 

10. Polymdre selon la revendication 9, dans 
lequel A est un groupe C=0. 

11. Polymdre de formule (VI) suivante : 
15 Bu- (CH=C(CH 3 ) -CR 3 R4) m - (C=0) - (CR 3 R 4 -CR 2 =CR 1 ) „-Bu 

(VI) 

Bu repr£sentant le groupe butyle lin^aire. 

20 12. Polymdre selon la revendication 2, 

repondant la formule (VII) : 




(VII) 



dans laquelle: 

25 - les R a , R 2/ R 3 et R4 sont definis tel que 

dans la revendication 1 et m et n sont definis tel que 
dans la revendication 9 ; et 



5 



10 
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- les R 9 et Rio, identiques ou differents 
repr€sentent ion groupe OH, NH 2 , SH, amide 
gventuellement substitute, -CHO, un groupe d§riv£ de - 
CHO, un groupe ester, un groupe amide 6ventuellement 

5 substitue, un groupe azide -N 3 ; ou 

- R 9 et Rio forment ensemble un groupe - 
C(=0) un groupe derive de CO, -CHOH- ; 

- D reprSsente un groupe alkylene diyle 
lineaire ou ramifie comport ant de 4 a 20 atomes de 

10 carbone et pouvant comport er dans sa chalne un ou 
plusieurs het^roatomes choisis parmi 1'oxygdne, le 
soufre, l'azote, m est un entier allant de . 2 & 5000, n 
est un entier allant de 2 & 5000. 

15 13. PolymSre selon la revendication 12, 

dans lequel D repr^sente un groupe alkylene lineaire ou 
ramifie comportant de 4 a 20 atomes de carbone et R 9 et 
Rio forment ensemble un groupement C=0. 

20 14. PolymSre de formule (IX) suivante, 




(IX) 

avec m et n etant tels que d^finis dans la 
revendication 12. 

25 

15. Polymere selon la revendication 12, 
dans lequel D repr^sente un groupe alkyldne lineaire ou 
ramifie comportant de 4 k 20 atomes de carbone et R 9 et 
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Rio represent ent tous deux un groupe OH, auquel cas le 
polymere correspondant est un polymere lineaire 
repondant a la formule (X) suivante : 



jLCR r 

i 



=cr 2 -cr 3 rJ OH 

/ m 



CR^RrCRjRjj oh 

(X) 

16. Polymere de formule (XI) 



(Lch=c(ch 3 )-chJ_oh 



^CH=C(CH 3 )-CH^ QH 



(XI) 

10 m et n gtant tels que d^finis dans la revendication 12. 

17. Polymdre selon I'une quelconque des 
revendications pr€cedentes, pr^sentant une stereochimie 
E des doubles liaisons. 

15 

18. Proc£d6 de preparation d'un polymere, 
dont le squelette comprend un enchainement de motifs de 
formule (I ' ) : 

- (CR 1 r 5 CR / 2 -CR 3 R 4 ) - 
20 (I') 

dans laquelle : 

- Ri repr^sente un atome d'hydrogene ou un groupe 
hydrocarbone choisi parmi les groupes alkyles 
lineaires ou ramifies ayant de 1 a 20 atomes de 
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carbone, les groupes cycloalkyles ayant de 3 a 8 
atomes de carbone, les groupes alcoxy ayant de 1 k 2 0 
atomes de carbone, les groupes aryles ayant de 6 a 20 
atomes de carbone, les groupe aryloxy ayant de 6 I 20 
5 atomes de carbone ; 

R' 2 repr6sente un atome d'hydrog^ne, d'halogdne ou un 
groupe hydrocarbone choisi parmi les groupes alkyles 
lin^aires ou ramifies ayant de 1 & 20 atomes de 
carbone, les groupes cycloalkyles ayant de 3 a 8 
10 atomes de carbone, les groupes alcoxy ayant de 1 I 20 

atomes de carbone, les groupes aryles ayant de 6 I 20 
atomes de carbone, les groupe aryloxy ayant de 6 I 20 
atomes de carbone ; 
- les R 3 et R4, identiques ou diff brents, r^pondent a 
15 la meme definition que R lf a condition que l'un au 

moins des R 3 , R 4 representent , dans chaque motif, un 
atome d'hydrogdne ; 
lesdits Ri, R 2 , R 3 et R4 pouvant comporter, lorsqu' ils 
representent un groupe hydrocarbone, un ou plusieurs 

2 0 substituants choisis parmi les groupes halogdne, les 

groupes alkyle de 1 & 20 atomes de carbone, les groupes 
. alcoxy de 1 & 20 atomes de carbone, les groupes aryle 
de 6 I 20 atomes de carbone, les groupes aryloxy de 6 I 
2 0 atomes de carbone, les groupes amino, 
25 ledit procede comprenant une etape consistant a faire 
reagir, en quantite appropriee : 

au moins un compost de type ylure 
repondant & la formule (2) ci-dessous : 

- + 

3 0 CR 3 R 4 =CR , 2-CR 1 -E 

(2) 
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dans laquelle les Ri, R' 2 , R 3 et R4 repondent H la mSme 
definition que celle donnee ci-dessus, E 6tant un 
groupe partant, 

avec un compose bore trivalent, 
5 comport ant au moins un groupe apte & migrer, de fagon & 
obtenir ledit enchalnement de motifs de ' f ormule (I') 
tels que d^finis ci-dessus. 

19. Proc£d§ selon la revendication 18, dans 
10 lequel le groupe apte a migrer est un groupe choisi 

parmi l^s groupes alkyles lin^aires ou ramifig 
comportant de 1 a 20 atomes de carbone, & 1' exception 
des groupes alkyles ramifies li£s au bore par un 
carbone tertiaire. 

15 

20. Proc^de selon la revendication 18 ou 
19 , dans lequel le groupe partant E est choisi parmi 
parmi N 2 , S(R) 2 , S(0)(R) 2/ N(R) 3/ AsAr 3/ PAr 3/ oil Ar 
repr^sente un groupe ph£nyle £ventuellement substitu£ 

2 0 par des groupements m§thyle ou methoxy et R est un 
groupe alkyle. 

21. Proc§de selon l'une quelconque des 
revendications 18 a 20, dans lequel le compost ylure 

2 5 est 1' ylure de mSthallyltriphenylarsonium. 

22. Proc€de* de preparation d'un polymdre 
rgpondant a la f ormule (II') suivante : 

R 5 - (CRx^R'a-CRaRiJp-Rg, 
30 (II') 

avec les R lt R' 2 , R 3/ R 4 ayant la m§me definition que 
celle de la revendication 18, et R 5/ R 6 et p ayant la 
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meme definition que celle de la revendication 3, ledit 
proc^de comprenant une etape de reaction, en quantity 
appropri€e : 

- d'un compost bore de formule (1) R 5 -BR U R 12 avec R 5 
5 ayant la meme definition que celle donnee dans la 
revendication 3 et repr^sentant le groupe apte k 
migrer, R xl et Ri 2/ identiques ou diff#rents, peuvent : 

- represent er un groupe alkyle ramifi6 lie au bore 
par un carbone tertiaire comportant de 4 a 20 

10 atomes de carbone, un groupe alcoxy comportant de 

1 k 20 atomes de carbone, un groupe aryloxy 
comportant de 1 k 2 0 atomes de carbone ; ou 

- former ensemble un groupe -0-X-O-, dans lequel X 
est un groupe alkyldne diyle lineaire ou ramifie 

15 comportant de 2 a 6 atomes de carbone, 

" avec au moins un compost nucl€ophile allylique du 
type ylure de formule (2) tel que dgfinie dans la 
revendication 18, moyennant quoi on obtient un 
intermedial re de formule (XII) ci-dessous : 

20 R 5 " (CR i =CR 2 -CR 3 R 4 ) p -BRuR ia 

(XII) 

ledit proc^de comprenant, en outre, une etape* de 
transformation du groupe bor6 en groupe R 6 approprie, 
25 moyennant quoi on obtient le polymere de formule 
(II') defini ci-dessus. 

23. Procede de preparation d'un polymSre 
rSpondant k la formule (II') suivante : 
30 Rs- (CR 1 =CR' 2 -CR 3 R 4 )p-R6, 

(II') 
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avec les R x , R' 2/ R 3/ ayant la meme definition que 

celle de la revendication 18, et R 5/ R 6 et p ayant la 
m§me definition que celle de la revendication 3, ledit 
proc£d6 comprenant une etape de reaction, en quantite 
5 appropriSe, d'un compost bore de formule (R 5 ) 3 -B avec 
R 5 ayant la meme definition que celle donn^e 
pr§c§demment , 

avec au moins un compost nucl^ophile allylique du type 
ylure de formule (2) tel que definie dans la 
10 revendication 18, moyennant quoi on obtient un 
interm#diaire de formule (XIII) ci-dessous : 

[R 5 - (CR 1 =CR' 2 -CR 3 R 4 )p] 3 -B 

(XIII) 

15 ledit proced6 comprenant, en outre, une §tape de 
transformation du groupe bore en groupe R 6 approprig, 
moyennant quoi on obtient le polymere de formule 
(II') defini ci-dessus. 



24. ProcSde selon la revendication 23, dans 
lequel le compost bore a pour formule Bu 3 B, le compost 
nuclgophile de type ylure est le 

m6thallyltriph6nylarsoriium, moyennant quoi on obtient h 
1' issue d'une 4tape finale de transformation, par 
traitement a l'eau oxyg£nee en milieu basique, le 
polymere de la revendication 7. 



30 



25. Proc6de de preparation du polymere 
r^pondant k la formule suivante : 
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Rs (CRi=CR , 2 -CR 3 R4)pi 

Rs (CRi=CRVCR 3 R4)pr^b OH 

Rs (CRi=CRVCR 3 R4)jr 

les R 5/ etant identiques ou dif f brents , repondant & la 
meme definition que celle de la revendication 3 et les 
Pi/ P2 et p 3/ identiques ou differents, £tant des 
5 entiers allant de 2 §l 5000, ledit procdde comprenant 
une etape de reaction, en quantite approprige, d'un 
compose bor§ de f ormule (R 5 ) 3 -B avec 

avec au moins un compose nucleophile allylique du type 
ylure de f ormule (2) tel que definie dans la 
10 revendication 18, moyennant quoi on obtient un 
intermediaire de f ormule (XIV) ci-dessous : 

Rs (CR 1 =CR^CR 3 R 4 ) pl 

R 5 (CR 1 =CRVCR 3 R 4 ) p2 -^b 

Rs (CRi=CRVCR 3 R4^ 

(XIV) 

15 ledit procede comprenant, en outre, une etape de 
transformation du groupe bore en groupe C-OH par 
traitement du compost intermediaire (XIV) par chauffage 
en presence de monoxyde de carbone suivi d'un 
traitement & l'eau oxyg6nee en milieu basique. 

20 

26. Procede de preparation d'un polymere de 
f ormule (IV') suivante : 

R 7 - (CR 1 =CR' 2 -CR 3 R4)m-A- (CR X =CR' 2 -CR 3 R4 ) n -R 8 

(IV) 

25 avec les R x , R' 2 , R 3/ ayant la meme definition que 

celle de la revendication 18, R 7 , R 8 , A, m et n ayant la 
m§me definition que celle de la revendication 9, ledit 
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proc#d6 comprenant la reaction d'un compose bor6 de 
formule (6) R 7 -BR 8 R 13 avec R 7 et R 8 ayant la m§me 
definition que celle donnee pr^cedemment , R 13 etant un 
groupe alkyle ramifie li6 au bore par un carbone 
5 tertiaire comport ant de 4 I 20 atomes de carbone, un 
groupe alcoxy ou aryloxy comport ant de 1 k 20 atomes de 
carbone avec au moins un compost nucleophile allylique 
du type ylure de formule (2) : 

- + 

10 CR 3 R 4 =CR , 2 -CR 1 -E 

(2) 

telle que d^finie dans la revendication 18, moyennant 
l'on obtient un deriv£ de formule (XIII) : 

R 7 - (CR 1 =CR' 2 -CR 3 R4)ni-BR 1 3- (CR^CR' 2 -CR 3 R4) n -R 8 
15 (XIII) 

suivi d'une reaction de transformation du groupe BR 13 en 
groupe A approprig • 

27. Proc^de de preparation d'un polymSre de 
20 formule (VII') suivante : 




(VII') 

avec les Ri, R' 2/ R3, R4 ayant la meme definition que 
celle de la revendication 18, R 9/ R 10/ D, m et n ayant 
25 la meme definition que celle de la revendication 12, 
ledit proced6 comprenant une etape de reaction d'un 
compost bore cyclique de formule (7) : 
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R14 representant un groupe choisi parmi les groupes 
alkyles ramifies lies au bore par un carbone tertiaire 
5 comportant de 4 I 20 atomes de carbone, les groupes 
alcoxy ou aryloxy comportant de 1 & 20 atomes de 
carbone , 

avec au moins un compose nucl^ophile de 
type ylure de formule (2) : 

- + 

1 0 CR 3 R 4 =CR , 2-CR 1 -E 

(2) 

telle que definie dans la revendication 18 # afin 
d'obtenir un derive de formule (XIV) : 




15 (XIV) 

suivi d'une etape de transformation du groupe BR i4 en 
groupes R 9 et Ri 0 appropri^s. 

28. Proced<S selon la revendication 27, dans 
20 lequel le compost cyclique bore est le B- 
thexylbor epane , le compost nucleophile de type ylure 
est le m^thallyltriphenylarsonium, moyennant quoi on 
obtient & 1' issue d'une Stape de transformation par 
action d'eau oxygen§e en milieu basique le polymdre de 
25 formule (XI) de la revendication 16. 
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29. Proced6 selon la revendication 27, dans 
lequel le compost cyclique bor£ est le B- 
thexylborepane , le composg nuclgophile de type ylure 
est le m6thallyltriph£nylarsonium, moyennant quoi on 
obtient a 1' issue d'une etape de transformation dit de 
carbonylation le polymere de formule (IX) de la 
revendication 14. 
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